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N， Y ー ジ ア ル キ ル 尿素 の合成に つ い て 。
広 岡 {階
on the Preparatioa of N ， N' -Dialkylurea 
Syuzi H1ROOKA 
The study has been made of Davis' method of prepariag N ， N '  -dialkyl urea by ぞusing
the mixture of urea and inorganic salts of lower aIkyl amines， and the adoption of organic 
inert solvent has made an effective improvement in the yield. 
The reaction between urea and gaseous methylamine in the high-boiling inert 
solvents has been found to yield N ， N'  -dimethylurea under atmospheric pressure. 
1 . 緒 言
尿 素 よ り N ， N' ー ジ ア ノレ キ ノレ 尿 素 を 得 る に は ， 主 と し て 遊 離 モ ノ ア ノレ キ ノレ ア ミ シ 又 は そ の 塩酸 塩
と 共 に 加 熱 す る 方 法が 知 ら れ て い る 。 こ の 反応 は最初 Davis 等 に よ り 詳細 に 研究 さ れ， 塩 酸 メ チ ノレ
ア ミ シ 及 び 塩酸 エ チ ノレ ア ミ シ を 尿 素 と 加熱 ， 又 n ー ブ チ ノレ ー ， 及び n ー ア ミ ノレ ー ア ミ シ 等 の 遊 離 ア
ミ シ を 尿 素 と 加 熱す る 方法が取 ら れ， そ の 反応機構 は 次式 の 如 く で あ る と さ れ た 。 工業 的 関 心 が 高
ま っ た 為 に 遊 離 ア ノレ キ ノレ ア ミ シ を 用 い る 方 法 に つ い て は ， 共 の 後 多 数 の 報告 が あ る が ， 低級ア ミ シ
の 場合 は 加圧反応 を 必要 と し ， 且 そ の 報 告 は 比較的 高級モ ノ ア ノレ キ ル ア ミ ン に つ い て の も の が 多 い 。
NH2CONHz +2RNH2  (HCI)→(RNH)2CO+2NI-Is (I-ICI} . '( 1 )  Davis 等 の ア ミ ン の 塩酸塩を 用 い
る 方 法 は ;常圧下 に 簡 単 に 目 的 を 達 し 得 る 点 に 特 長 が あ る と 考 え ら れ る 。 然 し 乍 ら 前 回報告 し た 芳香
族 ア ミ シ の 場合) に 比べ て ， 脂肪族 ア ミ シ 塩酸塩 と 尿 素 と の 反応 に 於 い て は ， 反応 混 合物 中 よ り 目
的 物 の 単離 が よ り 困 難 で あ る こ と ， 又低級脂肪族 ア ミ シ で は 目 的 物 の 融 点 が低 く 且 つ 期解性で あ る
た め 良い 結 晶 状 に 得 ら れ難 い こ と 等 の 原 因 も あ っ て ， 生成す る ジ ア ノレ キ ノレ 尿 素 の 収 量 及 び純度 が あ
ま り 良 く な か っ た 。 こ の 合成法 の 改 良 の 為 に 筆者が行っ た 結 果 に つ い て 以下報告す る 。
2 . ア ミ ン の塩酸塩 と 尿素 と の反応
標 記 の 反応 に つ い て 追試 し た 結 果 次 の こ と が判 明 し た 。 即 ち ア ミ シ 塩酸塩 と 尿素 の 混合物を そ の
ま ま 加熱す る 時 は ， Davis 等 の 指 示 す る 160�1700C よ り も 低 い 135�145 0C 附近 で 急 激 な 発熱 的
反応が始 ま る と 共 に ， 式 1 に 従っ て 析 出 す る 塩化 ア シ モ ニ ク ム 結 品 の 為 に ， 反応混合物が融 液 状
か ら 急速 に 高粘度 の 白 色 糊状 の不均一状態 と な る 。 反応 を 完全 に す る 為 に 上記 の 160�1700C ま で
加熱す る と 分解等 の 副 反応が始 ま り ， そ の 結 果 目 的 物 の 生成が少い の み な ら ず ， 反応混合物 中 に は ，
モ ノ ア ノレ キ ノレ 尿 素， 未反応原料 及 び ， 例 え ば ピ ク レ ッ ト 誘導 体 ， イ ソ 主/ ア ヌ ー ノレ 酸誘導体等 と 思 わ
れ る 副成物が， 塩化 ア ン モ ニ ク ム と 共 に 複雑 な 割 合 で 混在 し ， そ の 為 ジ ア ノレ キ ノレ 尿素 の 分離精 製 が
困難 と な る こ と が判 っ た 。 塩酸 メ チ ノレ ア ミ シ を 用 い て 行 う と ， そ の 収率 は 20 % 以 下 で あ る 。 以 上 の
観察 に 鑑 み ， 次 の 改 良 を 試 み 収率を 向 上す る こ と が で き た 。 即 ち 式←1 に 使 用 す る ア ミ ン の 塩 と し
て は 塩酸塩， 更 に よ い の は そ の ア シ モ ニ ク ム 塩が有機溶剤 に 殆 ど 搭 け な い 硫酸塩を 用 い ， 之 と 尿素
の 混合物に ， 1500C 以 上 の 沸点 を 有す る 不活性有機溶剤 ， 例 え ば デ カ リ ン ， ケ ロ 乙/ ン ， ニ ト ロ ベ ン ゼ
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ン ， 又 は ジ ク ロ ノレ ベ ン ゼ ン 等 を 加 え て 135�150 0C の 温度で ， 激 し い 撹 持 下 に 反応 を 行 う も の で あ
る 。 反応生成 物 は ， 殆 ん ど N， N' ー ジ ア ノレ キ ノレ 尿 素 と ア ン モ ニ ク ム 塩 の み よ り 成 り ， 之 よ り 酒精 で
前 者 の み が 溶 出 さ れ， そ の ま ま で も か な り 純 粋 で あ り ， 収率 は 約 80�90 % 程度 に 達す る 。 必要 に 応
じ て は 減 圧蒸 溜 法 に よ っ て 精製 す る 。 こ の 際一部分解す る 。 (硫 酸 ア ン モ ニ ウ ム の 場 合 は 塩化 ア ン
モ ニ ク ム の 場合 よ り ， 分離が一層完全で あ る 。 〉 不活性有機溶剤 の 使 用 に よ っ て ， 反応混合物 の 糊
状化 や ， 急 激 な 部 分 的 温度上昇が 防止 さ れ ， 反応温度 の 保持 や撹梓に よ る 均 一化が極 め て 容 易 と な
り ， そ の 為 に 副 生 物 の 生 成 が 避 け ら れ た も の と 考 え ら れ る 。 尚 原料 及 び 生成物 は 共 に 之等 の 不活性
溶剤 に は 溶 け な い が ， 反応 中 は 融 解 し て 微細 な 液 滴 と な り 溶剤 中 に 分散 さ れ て 撹 持 さ れ て お り ， 又
反応 終 了 後 ， 室 温 に ま で 冷 却 し て 目 的 物 等 を 固化 さ せ た 後 に 傾 斜す れ ば ， 容 易に 溶剤が 反 応 系 か
ら ， 分離， 回 収 さ れ ， そ の ま ま 次 回 に 使 用 可能で あ る 。
3 .  遊離ア ミ シ と 尿素 と の反応
メ チ ノレ ア ミ ン と 尿 素 と の 常圧 下 に 於 け る 反応 を 試 み ， 次 の 結果 を 得 た 。 即 ち 前記 の 不活性有機溶
剤 中 で ， 尿 素 を 150�160 0C に 加 熱熔融 し ， 撹持下 に 2�3 モ ノレ の ガ ス 状 メ チ ノレ ア ミ ン を 徐 々 に 導 入，
反応 せ し め る と ， 約 60�í O % の 収率で N， N ' ー ジ メ ナ ノレ 尿 素が 得 ら れ た 。 即 ち 低 級 ア ミ ン の 場合
で も ， 無関係 な溶剤j 中 に 分散 さ せ た 尿 素 と ， 比較的高温 で ， 力1 1圧す る こ と な く ， 常'圧下 に 反応 さ す
こ と に よ っ て 式-1 に 従っ て ， ア ミ ン に よ る 尿 素 中 の ア ミ ノ 基 の 置 換 を 行 う こ と が で き る 訳 で あ る 。
4 . 結 論
脂肪族 ア ミ ン の 塩酸塩又 は 硫 酸塩 と 尿 素 と の 反 応 に よ る N， N ' ー ジノ ア ノレ キ ノレ 尿 素 の 合成 を ， 不活
性 有機 放 剤 中 で 行 う こ と に よ っ て ， 好収率で 目 的 が 達成 さ れ る こ と を 見 出 し た 。 又低級脂肪族 ア ミ
シ で あ る メ ナ ノレ ア ミ ン と 尿 素 と を ， 不活性有機溶剤 中 で 反応 せ し め る 方 法 を 採 る こ と に よ り ， 常圧
下 で も N ， N ' ー ジ ア ノレ キ ノレ 尿 素 の 得 ら れ る こ と を 見 出 し た 。
(本報告 の 一 部 は 特 許 出 願 中 で あ る 。 又他 の 一部 は 昭和 32年 4 月 ， 日 本化学会第 卜年会に 於 い て 報
告 し た 。 〉
5 . 実 験 の 部
(A) N， N ' ー ジ メ チ ル 尿 素
(a) 尿 素 10g， 塩 酸 メ チ ノレ ア ミ ン 23g， デ カ リ ン 40c .c. の 混合 物 を ， 湿 気 を 避 け ， 且 つ 器 底 に ま
で 達す る 撹 持棒で 激 し く 撹t'f し つ つ ， 5 時 間 ， 140�150 o C に 保つ 。 最初 の 間 透 明 で あ っ た 反応混合
物 中 か ら ， 塩化 ア ン モ ニ ワ ム の 微細 な粒状 物が 析 出 す る が ， そ の ま ま ー絡 に 強 く 撹持を つ づ け る 。
次 い で 反応混合物を 室 温 に ま で、 冷 却 し ， 下 層 が 固化 し た 後 ， 上層 の 溶剤 を傾斜 し て 除 き ， 固形物を
無水 酒精 で 抽 出 し ， 酒 精 を 減圧下 に 溜 去 す れ ば 15g の 結 晶 が 残 る 。 こ の ま ま で も か な り 純 粋 で あ る
が ， 減圧蒸溜 す れ ば 155� 16JOC/14mm-Hgで N， N 〆 ー ジ メ チ ノレ 尿 奈 の 無色 結 品 12 . 2gが 得 ら れ
る 。 収 率82 % 。 之 の 水 溶液 を ， 氷 冷下亜 硝 酸 ソ ー ダ と 塩 酸で ニ ト ロ Y 化 す れ ば m.p.96 0C の ク リ ー
ム 色 の 結 晶 が得 ら れ ， 標 準試料 と 混融 し で も 降下 を 示 さ な い 。
(b) (a)に 於 い て 塩酸塩 の 代 り に 硫酸 メ チ ノレ ア ミ ン 27g を 用 い て 同 !去 に 操 作 す れば 標 記物貰 13 .
5g が 得 ら れ る 。 収 率90 % 。
(c ) (a)及び(b) に 於 い て デ カ リ ン の 代 り ì'C ， ニ ト ロ ベ ン ゼ ン ， ジ ク ロ ノレ ベ ン ゼ ン ， 又 は ケ ロ ν
ン を 用 い て も ほ ぼ 同 様 の 結 果 を あ た え る 。
くd) 湿気 を 防 い だ 四 つ 口 フ ラ ス コ 中 ， デ カ リ ン 又 は ニ ト ロ ベ ン ゼ シ と 尿素 の 混合物を 150"-'160
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。C に 保っ て ， 乾燥 メ チ ル ア ミ シ を 徐 々 に導 入す る 。 約10時 聞 に 2，......3 モ ノレ 倍量 の ア ミ γ を 通 す 。 こ
の 際 ア ミ シ が微細 な 泡 と な っ て 永 く 溶剤 中 を 廻 転 し ， 同 時 に 浮遊廻 転 し て い る 尿 素 の融液 粒 と よ く
接触す る よ う に 充分激 し く 撹持す る 。 次 い で 反応液 を 冷 却 す る と 柔 い 結 晶 の 塊 が で き る 。 之 に 水 を
加 え る と 殆 ど が溶解す る 。 7l<J雷 を 分離 し ， 若 干 の 不溶物を櫨去 し ， 櫨液 を 湯浴土に 減圧 濃縮す れば
結 品 化 す る 。 之 を 蒸 溜 に よ っ て 精製す る と ， 沸点 250，......263 0C， 融点 95，......970Cの標記 ジ メ チ ノレ 尿 素
の 結晶が得 ら れ ， そ の 収率 は 約 60，......70 % で あ る 。 ニ ト ロ ソ 化物 は m.p. 97，......980Cで あ る 。
(B) N， N' ー ジ エ チ ノレ 尿 素
(a) 尿素 4 . 5g， 塩酸 エ ナ ノレ ア ミ シ 12g， グ カ リ シ (又 は ニ ト ロ ペ シ ゼ シ ) 20c.c. の 混 合物を 13
5"""' 1500C に 於 い て A-a の 如 く 操作すれば ， 標 記物質 の 結 晶 6 . 2g が得 ら れ る 。 収率 73 % 。 こ の
物 は 150，...... 160 oC/14mm -Hg で 沸騰す る 。
(b) (a)に 於 い て 塩酸塩 の 代 り に 硫酸 エ チ ノレ ア ミ シ 13 . 9g を 用 い る と ， 標 記物質 の 結晶 6 . 8g が
得 ら れ る 。 収率 80 % 。
終 り に 臨 み 御 助言 を 賜っ た 本学部 野路末吉教授 に 対 し 感 謝 致 し ま す 。 又 メ チ ル ア ミ シ や 尿素等 を
下 さ っ た 会社， 工場 に 謝 意 を 表 し ま す 。
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